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1. II est notifie au d6posant que radministration chargee de rexamen preliminaire international a etabli le 
rapport d'examen preliminaire international pour la demande Internationale et le lui transmet ci-joint, 
accompagne, le cas ^cheant, de ces annexes. 

2. Une copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 

3. Si tel ou tel office &u I'exige, le Bureau international etablira une traduction en langue anglaise du rapport 
(a I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 

4. NOTIFICATION IMPORTANTE 

Pour aborder la phase nationale auprfes de chaque office 6lu, le deposant doit accomplir certains actes 
(depot de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de 
priorite (ou plus tard pour ce qui conceme certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoye par !e 
Bureau international dans le formulaire PCTyiB^OI). 

Losrqu'une traduction de la demande Internationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire intemationaL II appartient au deposant d'etablir 
la traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui conceme les delais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 

II est signale au deposant que I'article 33(5) stipule que les criteres de nouveaute, d'activite inventive et 
d'application industrielle tels que definis k Tarticle 33(2) a (4) ne servent qu'aux fins de Texamen preliminaire 
international et que "tout Etat contractant peut appliquer des criteres additionnels ou differents afin de 
decider si, dans cet Etat, Tinvention est brevetable ou non" (voir egalement Particle 27(5)). De tels criteres 
additionnels peuvent par exemple avoir rapport k des exceptions a la brevetabilite ainsi qu'a des exigences 
concemant Texpose suffisant de invention, la clarte des revendications et leur fondement sur la description. 
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1 , Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par radministaration charges de Texamen preliminaire 
international, est transmis au d§posant conform6nnent k I'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la pr^ente feuilie de couverture. 

SI II est accompagne d'ANNEXES. c'est-^-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui 
ont ete nnodlfi^es et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites 
aupr^s de i'admrntstration charg^e de I'examen preliminaire international (voir la r^gle 70.16 et Tmstruction 607 
des Instructions administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 17 feuilles. 



3. Le present rapport contlent des indications et les pages correspondantes relatives aux points suivants : 
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Base de I'opinion 


II 


□ 


Priority 


III 




Absence de formulation d'opinton quant ci la nouveaut^, Tactivitd inventive et (a 
possibilite d'application industnelle 


IV 


□ 


Absence d'unite de invention 


V 


ISI 


Declaration motlv6e selon la regie 66.2(a)(ii) quant ^ la nouveaute, Tactivite inventive et fa possibility 
d'application industrlelle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cit6s 


VII 
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tnr^gularrtes dans la demande Internationale 


VIII 
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Observations relatives a (a demande intematlonale 
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I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont ete 
remises a I'office r^cepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans 
le present rapport , comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne 
contiennent pas de modirications (regies 70. 16 et 70.17)) : 

Description^ Pages 

1-117 telles qu'initialement deposees 
Revendications, No. 

1 -43 regue(s) le 1 8.1 0.2004 avec telecopie 

2. En ce qui conceme la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de Tadministration 
ou lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande intemationale a et6 deposee, sauf indication 
contraire donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de Tadministration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: ,qui est: 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande intemationale (selon la rfegle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de Texamen preliminaire intemationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acide aminesdivulguees dans la demande 
intemationale (le cas ech6ant), I'examen preliminaire intemationale a ete effectu6 sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous fonne ecrite. 

□ depose avec la demande intemationale, sous fonne dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement h Tadministraton, sous fonme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous fonme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et foumi ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6te foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques 
a celles du listages des sequences Presente par ecrit, a et6 foumie. 

4. Les modifications ont entraine Tannulatlon : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, nos: 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-aprfes (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu6e au point 1 
et annexee au present rapport.) 
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6. Observations complementaires, le cas ech§ant : 

III. Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibilite d'application 
industrielle 

1. La question de savoirsi I'objet de I'invention revendiquee semble etre nouveau, impliquer une activite inventive 
(ne pas etre evident) ou etre susceptible d'application industrielle n'a pas ete examinee pour ce qui conceme : 

□ I'ensemble de la demande internationale, 

^ les revendication nos 1 ,7-9,1 4.1 5.23,25.26,40.41 (partiellement) 
parce que : 

□ la demande intemationale, ou les revendications nos en question, se rapportent a I'objet suivant, k regard 
duquel Tadministration charg6e de Texamen preliminaire international n'est pas tenue d'effectuer un 
examen preliminaire international (preciser) : 

□ la description, les revendications ou les dessins (en indiquer les Elements ci-dessous), ou les 
revendications en question ne sont pas clairs, de sorte qu'il n'est pas possible de fomnuler une opinion 
valable (preciser) : 

□ les revendications, ou les revendications nos en question, ne se fondent pas de fagon adequate sur la 
description, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion valable. 

El ii n'a pas ete etabli de rapport de recherche intemationale pour les revendications nos 
1,7-9,14,15,23,25.26,40,41 (partiellement) en question. 

2. Le listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines n'est pas conforme a la norme prevue dans 
I'annexe C des instructions administratives, de sorte qu'il n'est pas possible d'effectuer un examen pr6liminaire 
international significatif : 

□ le listage pr6sente par ecrit n'a pas 6te foumi ou n'est pas confomie a la norme. 

□ le listage sous forme dechiffrable par ordinateur n'a pas ete foumi ou n'est pas conforme a la norme. 

V. Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui: 


Revendications 


1-39,41-43 




Non: 


Revendications 


40 


Activity inventive 


Oui: 


Revendications 


1-38,43 




Non: 


Revendications 


39-42 


Possibility d'application industrielle 


Oui: 


Revendications 


1-43 




Non: 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant le point III 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaut6, I'activite Inventive et la 
possibilite d'application industrielle 

Le rapport de recherche international 6tait incomplet en ce qui conceme une partie de 
l'6tendue des revendications 1,7-9,14,15,23,25,26,40,41. II n'etait complet que pour les 
composes des revendications 2 et 42 (version Initiate). 

Par consequent, il n'est pas possible d'effectuer un examen preliminaire international complet 
sur les revendications 1,7-9,14.15,23,25.26,40.41 (regte 66.1(e) PCT). 

Concernant le point V 

Declaration motivee selon la article 35(2) quant a la nouveaute, ractivite inventive et la 
possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appul de cette 
declaration 

11 est fait reference aux documents suivants: 

D1 : R.N. Haszeldine. Journal of the Chemical Society, 1 952, 2504-251 3 
D2: T. Gouyon, et al., Joumal of Organometalllc Chemistry. 1 990, 394(1/3). 37-44 
D3: A. Posta, et al.. Collection of Czechoslovak Chemical Communications, 1973, 
39(10), 2801-2807 

D4: P. Delduc, et al., Joumal of the Chemical Society, Chemical Communications, 
1988. (4), 308-310 

Les documents D1-D3 n'ont pas ete cites dans le rapport de recherche international. 

1 . Objet des revendications 

La pr^sente demande conceme des composes de fonmule Rf-C(X)(Z4)-S-C(=S)-Zi 
(revendications 1-18), leur preparation (revendications 19-22), leur utilisation pour la 
synthase de plusieurs composes par addition radlcalaire (revendications 23-27, 
32,33,43) et les composes produHs de cette synthese (revendications 28,34,39 
partiellement, 40-42). Ella conceme egalement I'utilisation de ces demiers produits pour 
la preparation d'autres composes (revendications 35-38), ainsi que ces autres composes 
per se (revendication 39 partiellement). 
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2. Nouveaute 

La presente demande ne remplit pas les conditions ^noncees dans rartlcle 33(1) PCT, 
I'objet de la revendlcation 40 n'etant pas conforme au ciitdre de nouveaute d6fini par 
{'article 33(2) PCT. 

Document D1 decrit2,3-dibromo-1 ,1,1 ,4,4,4-hexafluorobutane (page 251 1 , llgnes 22-27) 
qui est un compose de la revendication 40 ou X represente un atome de brome, Rf 
represente un groupe trifluoromethyle et Z4 represente un atome d'hydrogene. 

Document D2 decrit 1 ,2-dibromo-1 ,2-dlf luorononane (page 43, compose 6) qui est un 
compose de la revendication 40 oij X represente un atome de brome, Rf represente un 
atome de fluor, I'un Z4 represente un groupe heptyle et I'autre Z4 represente un atome 
d'hydrogene. 

Document D3 d6crit 1 ,2-dibromo-1 ,2-difluoro6thane (page 2805, compos§ IV) qui est 
un compost de la revendication 40 ou X represente un atome de brome, Rf represente 
un atome de fluor et Z4 repr6sente un atome d'hydrogene. 

3. Activite Inventive 

La presente demande ne remplit pas les conditions enoncees dans I'article 33(1) PCT, 
I'objet des revendications 39-42 n'impliquant pas une activite inventive telle que deflnle 
par I'article 33(3) PCT. 

Le document D4, qui est considere comme §tant I'etat de la technique le plus proche de 
I'objet des revendications 1 -43, pour autant qu'elles sont nouvelles, d6crit des xanthates 
S-alkyles et S-acyles R-S(C=S)OR' et leur utilisation comme source de radicaux R- qui 
sont plages par divers alc6nes. Les radicaux de D4 sont structurellement dlff^rents de 
ceux de la presente invention. 

Le probleme que se propose de resoudre la presente Invention peut done etre considere 
comme etant la provision d'autres composes comprenant un groupement 
thiocarbonylsulfanyle utiles comme source de radicaux. Ce probleme est resolu par le 
demandeur en utillsant les composes de formule (I) de la revendication 1 . 

II n'y a aucune suggestion dans D4, nl aiileurs dans I'art anterieur, que les composes de 
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formule (I) pourralent former les radlcaux qui sont assez stabilises pour etre utiles dans 
des reactions synthetlques des types des revendications 32,35-38. La solution 
proposee dans les revendications 1-38,43 de la presente demande, pour autant qu'elles 
sont nouvelles, est done consideree comme inventive (article 33(3) PCT). 

Les composes des revendications 39-42 sont les produits des reactions des composes 
de formule (II) ou de la dimerisation des radicaux de formule XZ4RfC-. Le demandeur 
n'a pas montre que ces composes indiquent un effet technique etonnant. En I'absence 
d'un tel effet etonnant, aucune activite inventive ne peut etre reconnue pour objet des 
revendications 39-42, 
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REVENDICATIONS 



1 . Compose de formule gSn^nale (I) : 

X S 

(I) 

5 dans laquelle 

- X est ou eomporte un atome m<ltalloTde choisi parmi les atonies 
d'halogdne (Hai) cholsis parmi Ci, Br, I, ies chalcogenes et res atomes 
m6talloides de la colonne de I'azote, le groupe X etant porteur de la liaison 
avec ie reete de la moldeule, 
10 - Zi repr6$ente un groupe choisi pannl : 

(0 Ies groupes alkyie, acyle, aryle, aralkyle, alc^ne ou alcyne. Ies cycles 
hydrocarbon^ ou Ies hdttrocydes, 

(11) un groupe -OR' ou -^R* dans lequel R* est un groupement choisi 
IS parmi : 



20 



un groupement alkyie, halog^noalkyJe, alodnyle, alcynyle, acyle. aryle, 
arylalkyle, arylalc^nyle, aryralcynyle, ou bian un cycle hydrot^rbond ou un 
h6tdtx>cycie, ou bien une chaTne polym&re ; 



- un groupement -CR''R'^»0(0R^)(OR®) dans lequel : 

• R*^ et R° reprdsentmt chacun, inddpendamment I'un de I'autre, un 
atome d'hydrogdne, un atome d'halog^ne. un groupe aHcyle, 
perfluoroalkyle, un cycle hydrocarbon^ ou un hdterocycle, ou bien 

25 encore un grot^iament -NO2, -NCO, CN, ou un groupement choisi 

parmi Ies groupements de type -R^ -SOaR*, -OR^ -SR', -NR^R*. 
-COOR', -02CR^. -CONR^, -NCOR'R". dans lesquels R' et R' 
designent chacuns, de fa9on Independante, un groupement alkyle, 
alcSnyle, alcynyle, cycloalc^nyle, cycloal(^n^e. aryle, dventuell^ent 

30 condense d un h^terocycle, alkaryle, arylalkyle, h^t§roaryle, 
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• og bien et R° forment ensemble avec fatome de caibone auxquels 
ils sont rattaches un groupement CsO ou C^S ou bien un cycle 
hydrocarbone ou un h^terocyde ; et 

• R'' et reprSsentent chacun, independamment I'un de Tautre, un 
radical repondant d une des definitions donnas cl-dessus pour le 
groupement r'; 

• ou bien R^ et R^ fbrment ensemble une chaTne hydrocarbon^e 
comporiant de 2 d 4 atomes de carbone, dventueJI^rient interrompue 
par un groupement dioisi parnii -0-, -S- et -NR**-; oCi R" r^pond a I'une 
des d^nlfions donnas cl-dessus pour le groupement R^; 

(ill) un groupement -NR'r', dans lequel : 

- R' et R'. lepn&sentent ind&pendamment run de I'autre un radical 
choisi panrti un groupement atkyle. halogSnc»lkyle, alcenyle, 
alcynyie, acyle, ester, aiyle, aiylalKyle, arylaJc^nyle. arylalcynyte, 
ou bien encore un c^cle hydrocarbon^ ou un hetdrocyde ; ou 

- r' et R^ fomnent ensemble une chaine hydrocarbon^e, 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone, Sventuellement 
Interrompue par un groupement -0-, -S-, ou -NR"-, oCi R" 
r6pond k I'une d^ d^flnlQons donndes ci-dessus pour le 
groupement R^ 

- Z4 repr^ente un atome d'hydrogdne, un groupement alkyle ou cydoalkyle. et 

- Rf reprSsente 

(I) un atome d'halogdne, de pr§fi§rence le fluor ; 

(li) fluoroalkyle ; 

(ill) un radical aryle poly- ou per-halogdn6, ou 

(Iv) un radical cholsl pamii RA-CF2, Ra-CFz-CFs-. Ra-CF2-CF(CF3K 

CF3-C(Ra)F- et (CF3)Ra- avec Ra choisi parmi un groupe alkyle, 
acyle, aryle, aralkyle, alcdne ou attune, les cycles hydroorbon^s 
ou les h^t^roc^cles, 
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0t ies sels de tels composes. 

2. ComposS selon la revendication 1, caracterisd en ce que X repr^sente un 
5 groupe -NZ2Z3, -OZs ou un atome d'halogdne (Hal) choisi parmi CI, Br et I, ou 

- Z2 et Z3 repr^sentent, indSpendamment i'un de ('autre, un atome d'hydrogene, 
un groupe choisi parmi Ies alkyles, cydoalkyles. aryles, et Ies groupements 
^lectroattracteurs, 6tant entendu que Tun au moins des radicaux Z2 et Z3 
pr^nte avantageusement un effet ^lectroattradeur vis-a-vis de la density 

10 ^ectronique de Patome d'azote auquel ils sont lies, 

- Z2 et Z3 peuvent dtre Il6s pour former un hd^cycle aveo I'atome d'azote. 

- Zs repr6sente un atome d'hydrogdne, un groupe choisi parmi Ies alkyles, 
cydoalkyles. aryles ou Ies groupements 6lectroattradeurs vis-dt-^ de la densite 
6lectronique de I'atpme d'oxygdne auquel il est 116. 



3. Compost selon la vindication 2, caract^risd en ce qu'il rdpond d la formute 
g^ndrale (ia) : 



dans laqueile Zi, Zz, Zs, Z4 et l^sont tels que d^finis dans la revendication 1. 

4. Compost selon ia revendication 3, dans laqueile 2^ et Z3 i^resentent, 
ind^pendamment run de I'autre, un atome d'iiydrog^ne, un groupe cinoisi pamii 
25 ies alkyles, cydoalkyles, aryles, et Ies groupements electroattraoteurs, 6tant 
entendu que i'un au moins des radicaux Z2 et Z3 pr§sente avantageusement un 
effet ^lectroattracteur vis-d-vis de la densite ^lectronique de i'atome d'azote 
auquel ils sont 11^. 



IS 




■4 



Formule (la) 



009 1B.10.ZUU4 (- 
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5. Compost selon la revendication 2, caract^risS en ce qu'H r^pond d la 
fbrmule gdnSrale (lb) : 

OZfi S 

JC X 

Rr^s-^z, (lb) 

dans laqueile Zi. Z4, Z9 et Rf sont tsis que d^nis dans la revendication 1. 

5 

6. Compost seion ia revendication 2, carad^rie^ en ce qu'il r^ond d >a 
fbnnule genirale (ic) ; 

Hal S 



Rf 

dans laquelle Rf, Zi, Z4 et Hal sont tela que ddflnis dans la revendication 1. 



Z4 



10 

7. Compost selon I'une des revendications preo^entes, caract^rise en ce 
que Z4 est un atome d'hydrogene. 

8. Compose selon Tuns quelconque des revendications pr^cedentes, 
IS caract§ris6 en ce que Rf est un groupement perfluoroalkyle ou un radical aryie 

poly- ou perhalog6nd oomportant au molns un atome de fluor. 

9. Comppsd selon ia revendication 6, caract^risS en ce que le groupement 
perfluoroalkyle est le radical trifiuoromdthyle. 

20 

10. Compose seton I'une queteonque des revendications 2 d 6 et 7 d 9, 
caractSris^ en ce que Zs ou i'un au moins des groupements 2^ et r^rdsente 
un groupement 6tectroattracteur, oomme les groupes acyle, aroyls. carboxyte, 
alkyloxycarbonyte, aiyloxycarbonyie, arallcyioxycarbonyle, carbamoyie, 

25 aikyicarbamoyie, arylcarbamoyle, c^no-, suifonyie. alkylsulfonyie, aiytsuHbnyle. 

11. Compost selon ia ravendication 10. caractSris^ en ce que Zs ou I'un au 
moins des groupes Zz et Zs repr^ente un groupement diectroattracteur acyle. 
alkoxycarbonyie ou arafkytoxycarbonyie. 
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12. Compost selon la revendication 11, caractdris^ en ce quo le groupement 
Sledroattracteur est choisi paiml ies groupes ac6tyle, t'butoxyc^rbonyie et 
benzytoxyrariitonyte. 

s 13. Compose selon rune queloonquedesrevendications 10^ 12, caract^risd 
en ce que I'autre groupe Z2 ou Za repr^sente un atoms d'hydrog^ne. 

14. Compost selon i'une quelconque des revendications pri6c^entes, 
caract§rts6 en ce que Z^ lepresente un groupement R" etant tei que d^ni 

10 dans la revendication 1. 

15. Composd $elon I'une quelconque des revendications pr6cMentes 
caractdris6 en oe que R' reprdsente un groupement aHcyle. 

IS 16. Compost aelon Tune quelconque des revendicaiions 2. 6 ft 9, 14 et 15. 
caract6ris§ en ce que le groupement Hal eat un atome de chlore. 

17. Compost selon I'une quelconque des revendications 2,5,7 k 8, 14 et 15, 
caractdrfsd en ce que Zs est un atome d'tiydrog^ne. 

20 

18. Compost selon i'une dee revendications pr6c6dentes, caract^risd en ce 
qu'il s'agit : 

- du dithiocarbonate S-[1-(N-ac6tylamino)-2,2.2-trifluorodtiiyl]-0^thyle ; 

- du diester de O^thyle et de S'1-benzoyiamlno-<2,2,2-trTfIuoro-^hyle de 
25 I'acide dithlocarbonique ; 

- de I'ester d'0-6thyie et de S-(1-hydroxy-2,2.2 -tnfluoFo-6tliyle) de I'acide 
dithiocarbonique ; 

- de I'ester d'O^thyle et de 8-(1-ac6tyl-2,2,2-trifluoro-^e) de faoide 
dithiocarbonique ; 

30 - de Tester de 1-^oxyttifocart}onyl8ulfanyl-2,2,2-trifluoro-6thyle de 

radde bensniTque ; 

- de I'ester de 0-6thyie et de S-1-chioro-2.2,2-trifluoFo-^yle de racide 
dithiocarbonique. 
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19. Procedd de preparation d'un c(mpos6 dd formula (ib) dans laquelle Zs est 
difii§rent de H comprenant : 

a. ia mise en oeuvre d'un compost tal que dSfini a la revendication 17 et 
d'un compost Zs-Y. oCt M d^signe un sel de metal alcalin et Z5 est tei 
que d^ni dans les revendications 2, 5, 10 12 et Y d^signe un groupe 
partant ; et Sventuellement 

b. fa recuperation du produit obtenu. 

20. Proc6dS de preparation d'un compose de fbrmule (ic) comprenant : 

a. la mise en oeuvre d'un compost tel que d^fini A la revendication 17 en 
presence d'un agent d'halog6nation ; et eventueilement 

b. la rScup^tion du produit obtenu, 

21. Procddd de preparation d'un compost selon la revendication 17 
comprenant : 

a) la mise en oeuvre d'un compost de fbrmule (A) : 



avec un acide mineral et un compost IMS-(C=8)-Zi oCi Zi est tel que 
d^ni dans les revendlcations 1 d IB et M d^igne un m6tai aicalin et 
An< d^signe un groupe alkyle ; et le cas ^chdant 
b) la r6cup6ration du produit obtenu. 

ZZ. Froc6d6 de preparation d'un compost de formule <ia). ^it proc6d6 
comprenant les 6tapas euooessives suivantes : 

a) une substitution nudtephile de la fonction alkoxyie de I'hdmiacdtal 
Rf-C(OAIi()(OH)24 (A) par addition d'un ddriv6 Z^ZaNH de fa9on d 
obtenir un compost de fbmiule Rf-Q(N2^)(OH)Z4 . oO Ali< d^igne 
un groupe aflcyie et oCt Rf, Zz, Zg sent tela que ddfinis dans tee 
revendlcations 1 d 18, 

b) une tiaiog^nation de la fonction liydroxyle du compost obtenu a 
I'issu de l'§tape (a). 



Rl 




OH 



c) une substrtution du groupement halogdne introduit dans rstape (b) 
par un derive thiocarbonyisuHianyle sous forme de se) de mdtal 
alcalin, MS-(CS)-Zi. ou Zi est tel que dSfini dans les revendrcations 
1 i 18 et o£i M designe un m^l alcalin. 

23. Utilisation en synthase organique radicalaire d'un compost de formule (I), 



dans laquelle 

- X est ou comporte un atoms m^talloYde choisi parmi les halogenes, les 
chalcogdnes ou les mfttalloYdes de la colonne de Tazote, le groups X etant 
porteur de la liaison avac le reste de la mol6eule, 
• Zi repfdsente un groupe clioisi panni : 

(0 iss groupes alkyle, acyle. aiyle, aralkyld> alc6ne ou alc^ne. les cycles 
hydrocarbon^ ou (es h6t6rocycles, 

(ii) un groupe -OR' ou -SR' dans lequei R* est un groupement dioisi 



- un groupement allcyte, halog6noall<yle. alc^nyle. alcynyle, acyle, aryle, 
arylalkyle, arylalc^nyle, arylatcynyle, ou bien un cycle hydrocarbon^ ou un 
h^^rocycie, ou bien une chaTne polymdre ; 

- un groupement -CR''R^PO(OR**)(OR") dans lequei : 

• et R" repr6sentent ohacun, md6pendamment i'un de I'autre, un 
atoms d'hydrogdne, un atome d'haiogdne, un groupe alKyle, 
perfluoroalkyle, un cyde hydrocarbon^ ou un hdtdrocycle, ou bien 
encore un groupement -NOa, -NCO, CN, ou un groupement choisi 
panmi les groupements de type -R*. -SO3R' -OR', -SR'. -NR'R'. 
-COOR'. -O2CR'. -CONR'R', -NCOR'RS dans lesquels R* et R» 
deslgnent chacuns. de fa^on Ind^pendante. un groupement alkyfe, 




(I) 



parmi : 



01.S la.iu.^uufi (- 
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alcenyle, al(^yle, cycloaicdnyle, cycloalcynyie, aryle, eventuellement 
condense k un he^Focyde, alicaryle, afylalkyle, hStematyle. 

• ou bien R** et fbrment ensemble avec Tatome de carbone auxquefs 
ib sont raitachSs un groupement C=0 ou C^^S ou bien un cycle 

5 hydrocarbone ou un h^terocycle ; et 

• et reprteentent chacun, ind^pendamment I'un de I'autre, un 
radical r§pondant d une des definitions donn§es ci-dessus pour ie 
groupement R'; 

10 

• ou bien R^ et R° forment ens^ble une chafne hydrocarbonee 
oomportant de 2^4 atome$ de carbone, 6ventuellement interrompue 
par un groupement choisi parmi -0-, et -NR"-; oD R" r^nd d I'une 
des definitions donn^es d-dessus pour Ie groupement R^ 

15 

(iii) un groupement -I^R'R', dans lequel : 

- R' ^ rI. reprdsentant ind^ndamment Pun de i'autre un radical 
Ghoisi parmi un groupement edkyle, haiogenoallcyle, alcenyle, 
alcynyle, acyle, ester, aryle, arylalkyie, arylalc6nyle, arylalcynyle, 

20 oil bien encore un cycle hydrocarbon^ ou un hit&rocydle ; ou 

- R' et R' forment ensemble une chaTne hydrocartrande, 
cpmportant de 2 d 4 atomes de carbone, dventuellement 
inten-ompue par un groupement -0-, -S-, ou -NR"-, oCl R" 
ngpond d I'une des definitions donn^es d-dessus pour te 

25 groupement R' 

•< Z4 represente un atome d'hydrogine. un groupement all^e ou cycloall^, et 



- Rf repiesente 

30 (i) un atome d'halogene. de preference Ie fluor ; 

(ii) fluoroalkyle ; 

(fii) un radical aryle poly- ou per^halogene, ou 
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(iv) un radical chofel parmj Ra-CFz. Ra-CF^-CFz-, RA-CFrCF(CF3)-, 

CF3-C(Ra)F- et (CF3)Ra- avec choiai parmi un groupe afkyle, 
acyie, aryle. aralkyle, aloene ou aicyne. les cycles hydrocarbonSs 
ou les h^teroc^les. 



et les sets de tels composes* 
^ titre de source de radicaux : 

f 

X—C* 



to 24. Utilisation selon la revendioation 23, caractdrisde en ce qu'ii s'agit de 
I'utilisation d'un compost de formule (la)» d titre de source de radicaux 
(ZzZ3N)(R0(Z4)C'. 

25. Utilisation selon la revendioation 23 pour introduire 8ur une oiSfine un 
15 groupement : 

X— c — 

I 

Rf 

26. UtiliBatibn selon la revendicatlon 25, pour introduire un groupement 
(Z2Z3N)(R0(Z4)C- sur une ol^fine. 

20 27. Utilisation selon la revendleagon 25 pour introduire sur une ol^ne un dee 
groupements sui^rants : 

^•^N"^ Q"^ Hal 

Rf^ Rf-^ 
(la) (1c) 



28. Compost de formule (II) : 
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Formule (II) 



dans laquelle : 

- X est ou comporte un atome mdtiilloTde choisi parmi les halogdnes (Hal) 
choisis parmi CI, Br et I, las chailcogdnes ou les metalloTdes de la colonne 
de I'azote, ie groups X itant poitaur de ia liaison avec lo reste d9 ia 
molecule, 

- RfrBpr6sente 

(i) un atome d'halog^e, de prdterence Je fiuor ; 
(li) halog^noalkyle ; 

(iii) un radical aryte poly- ou per-halog6n6, ou 

(Iv) un radical choisi palml Ra-CFj, Ra-CFj^Fs-, Ra-CF2-CF(CF3)-, 
CF3-C(Ra)F- et (CF9)Ra- avac Ra clioisi parmi un groupe alkyfe, 
acyle, aryle, aralkyie, alcana ou aicyne, lea cycles iiydrocarbon^ 
ou les h^rocycles. 

- Zi el Z4 dont tels que d^finla dians lea revendiQatlons 1 d 18, 

- Zs, Zr, Za et Za repi^sentertf inddpendamment un atmne d'hydrogdne. un 
atome d'halogdne, un groupe alKyie, halogSnoalkyla, alodnyle. alcynyie. acyle, 
aiyle, aryfalltyle, arylalcdrvie. arylaloyn^e, ou bien un (iyde hydrocarbon^ ou un 
h6t6rocycte, una chains polymdre, un groupe -(CH2)m-OR\ -(CH2)m- 
CH(OR'')(OR'), CH(0R'')(0R')-. .(CH2)„-SR\ -(CH2)«,-S03R^ -(CH2)™-N02, 
-(CH2),T.-CN, -<CI^2)n1-R^ -[(CH2)m^(O)(OR'^(0R')l, (CH2)m-SIR'*R'R"', -(CH2)m- 

COOR\ ^(CH2)m-NCOR'*. -(CH2)m-NR''R', dans lesquels : 

• R*^, R' et R*" d^signeri chacun de fgi9on ind^pendante un groupe 
al!<yle. acyle, aryle, alcynyie, alcynyie, arallcyle, alitaryie, 
alkylsulfonyle, arylsulfonyie, un cycle hydrocarbon^ ou un 
hStSrocycle, 

• ou bien R** et R' ferment ens^ble avec Patome auquel iis sont 
rattachSs, un cycle hydrocarbon^ ou un heterocyde; 
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• m d^signant un nombre enter sup^rieur ou egai a 1 , 
ou bien Za, Z?, Za et Zo foiiment deux i deux un ou plusieurs cycie(8) 
hydn>carbon§($) ou h$t6rocycle(8), les groupes Ze. Z7, Za et Z9 ne fbmiant 
pas de c/cle itant choisis pai4ni fes radlcaux prScitds. 

5 

29. Compose selon la revendicatiDn 28, dans laquelle X reprssente un groupe 
-NZ2Z3, -OZ5 ou Hal choisi pamti CI. Br et I, oCl Z2, Z3. 2$ et Hal sont lets que 
d^finis dans les revendications 2 ail 6. 

10 30. Compost selon I'une quelconqi{je des revendications 28 ou 29, carac^^ris^ en 
ce qu'il rdpond d la fbrmule (ila) : 




! Fonnule (Ila) 

dans laquelle Zi, Z2, Zj, Z4, Za, Z^, Zg, Z7 et Rf sont tels que ddfinis dans I'une 
IS quelconque des revendications 28 bu 29. 

I 

31. Compo$6 seion i'une quelconque des revendications 28 d 30 choisi panmi 
i0$ connpos^ suh/dnts: 

- I'ester de i'adde sf[H2-acdtylamino-3<3>trifluoro-propylH'<>x(v 
20 pentyi] dithiocarboniqub ester 06thylique, 

- i'ester de Tacide ^[5-(1-€cdtylanriino-2;^,2-trifluoi^6thyl)-2-oxo^ 
[1,3}dioxolan*4-yl] dith^carbonique ester 0-6thylique, 

• Tester de I'acide 3-4c6tylamlnG-1-6thQxythiocarbonyl$ulfanyi-4,4,4- 

r 

trifluoro-butyte ac^tiqu^, 
25 - Tester de faddd S-(3-ac6tyiamino-4,4,4-trlfluaro-1-trim6thyl- 

8ilanylm6thyl-butyl) ditftfocarbonique ester O^thyliquer 

- Tester de Taoide $-<3-dc^tylamino-1-oyanom6thyl-4,4,4-trifluoro- 

butyl) dithiocarboniqu^ ester 0-§thylique, 

i 
i 
I 

I 
i 



017 18.10.2OU4 I- 
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Tester de I'acide S-<3-acdtyidmino-1-di6thoxynri6thyl-4.4.4-trifluoro- 
butyl) dithiocartwnique ester 0-^yiique, 

I'ester de I'acide S-[3-ac§iylamino-1-(1,3-dioxo-1,3-dihydro-isoindol- 
2-yim^thyl}-4.4,4-trifluoro-butyl) dithiocarbonique ester O-ethyiique. 
Tester de I'acide (4-ac^lamino-2-ethoxyttiiocarbonyisultenyl-6,5,5- 
trifluoro-pen^)-phosphonique di6thylique, 

Tester de Padde 4-ac^Iamino-2-6thoxythiocarbonyteuKanyl-5,5.5- 
trifluoro-pentyl ac^tique, 

Tester de I'acide S-[3-a<:6tylamlno-4,4,4-trlfluoro-1-(2-oxo-pynrolldjn- 

1 yl)-butyll dithiocartwnlque ester O^thyllque. 

I'ester de I'acide S-I3-ac6tylamlno-1-{I(4-bromo-ph6nyl) m^ihane- 

sulfonyl-amlnol-m^tliylH.4,4-trifluoro-butyl) dithiocarbonique ester 

0-6tliyUque, 

Tester de Taclde dithiocarbonique S-[1-<2-ac6tylamlno-3.3,3-tnfluorO' 
propyi}-2-ph6nyl-cyclopropane] 0-dthyle, 

Tester de Tacide ac6tique 4-benzoylamino-2-6thoxythio-ca(t)onyl- 
8Ultenyl-5,5,5-trifluoro-butyie, 

Tester 4-tertbutyioxycarbamate-2-dthoxythiocarboi>yl-3uH^nyi-5,5.5- 
trifluoro-pentylique de I'acide acdtique. 

Taster 0-^ylique S-(3-tertbutyloxycarbamate-1-di6thoxy-m^thyl- 

4,4,4-trifluoro-biityle de Tadde dithiocarbonique. 

le diester de Odthyle et de SK3-tertbufyl^)xycarbamate-1-di6thoxy- 

m60}yi-4,4,4-trifiuoiD-penfyie) de Tacide dithio-carbonique, 

Tester de ^c6tym-^oxythiocarbonyl&ulfianyM,4,4-trifluoro-butyle 

de Tadde ao6tique, 

le diester de O-dthyie et de $-(3-acdtyl-1-dl§thoxym6thyl-4.4.4- 
trifiuoro-pen^) de I'acide dithiocarbonique. 
Tester de 0-§thyte et de S-(3-ac6tyl-1-cyanomethyl-4.4,4- 
trifiuoro)butyie de Tacide dithiocarbonique, 

le diester de 0-4thyte et de S-1-(2-ac6tyl-3,3,3-trifluoro-propyI)-4-oxo- 
pentyle de Tacide dithiocarbonique, 

I'ester de 4-t4-bromo-ph6nyl)-methanesulfonyl-amino3-3-6thoxy- 
carbonylsulfanyl-1-trifluorom§thyl-butyle de Tadde ac4&tique, 
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- Is diester de 0-^thyie et de S-3-chloro-4.4,44rifluoro-1- 
trimethyisiianybn^ylbutyte de Facide dithiocarbonique. 

- I'ester de 4-chloro-2-ethoxythiocarbonylsulfartyl-S,5,5-trifluoro-pen^le 
de I'acide acetique, 

s - rester de 0-^yie et de S-3-chloro-1-(1 ,3-<iiOxo-1 ,3-dihydro-^indol- 

2-ylm^thyi)-4,4,4-trifluoro-biJtylede I'acide dithio-carbonique. 

- le diester de C>-§thyle et de S-1-(2-chlorD-3,3,3-trifluoro-propyl>4- 
oxo-pentyle de I'acide dithiocarbonique, 

- I'ester de dim^yle et de 4-Chloro-2-6thoxythiocarbonyl-$ulfanyt- 
10 5,5,5-trifluoro-pentyle de I'acide phosphonique, 

- le diester de 0-^thyle et de 5-3-chloro-1-<^om6lhyi-4,4,4-trifiuGro- 
butyle de I'acide dithiocarbonique, 

- le diester de O-^thyle et de S-3-chloro-1-di6thaxym^yl-4,4.4- 
trlfiuoio-pentyle de i'acide dithiocarbonique, 

IS - le diester de 0-dthyle et de S-3-chloro-1-(4-chloro-ph6noxymdthyl)- 

4,4,4-trifluoro-biit^ de I'adde dithio-carijonique, 

- le diester de 0-dthyie et de S^hloro-4,4,44r!fluor^1-(2-o)co- 
pyrrolidin-1-yl)-butyie de I'acide dithiocarbonique. 

20 32, Procddd de preparation d'un oomposd de Ibimute (II). ledit prroddd 
comprenant ia mise en reaction d'un composd de formule (I), avec au molns une 
oldflne de formuie (III) : 




Fonnuledit) 

25 dans laquelie Zs, Z7, Zs et Zg sont tels que dSfinis dans I'une quelconque des 
revendications 28 d 31, en prSsenoe d'une source de radicaux libres, dans un 
soivant organique Inerte vis-^vis des radicaux, et la recuperation dudit compost 
de formuie gSnSrale (II). 
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33. PT0c6d6 sefon la revendiciation 32, caracterise en ce que Tolefine de 
formule (III) mise en oeuvre est choisle parmi : acetate de vinyle, hex-5-dn-2-one, 
aodtate d'allyle, vInyftrimSthylsilane, but-3-dnenitriIe, 3.3<<Jidthoxypropine, 
diSthyle allylphosphonate. 

34. Compost de formute g^n^rale (II) susceptible d'&tre obtenu seion le 
proc^d^ tel que d^ni dans les revendications 32 & 33. 

35. Proc^d de preparation d'un compose de formule generate (IV) : 




Fomiule (IV) 

dans laquelle X. Rf, Za, Zs. Z7. Za et Zq sent tels que ddfinis dans Tune 
quelconque das revendications 28 d 31. 

ledit proc6d6 comprenant la mIse en oeuvre d'un composd de formule (11) selon 
fune quelconque des revendications 28 d 31 dans une rtection de reduction. 

IS 

36. Procddd de preparation d'un compose de fbrmule generale (V) : 

Formule (V) 

20 dans laquelle Rf. X. Z4, Ze. Z7, Zs et Zd sortt tels que d^finis dans les 
revendications 28 a 31 , 

iedit precede comprenant la mise en oeuvre d'un compose de formule (II) dans 
laquelle Tun au molns des groupes Ze et Za repr6sente un atome d'hydrogSne 
selon Tune quelconque des revendications 26 ^ 31 dans une reaction 
25 d'dlimination. 



UZU XO. XU.,iUU' |- 
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37. Procede de preparation d'un compose de formule gSnSrale (Vi) 




s dans laquelle Rf, X, Z4, Z«, Z7. Zd et Zg sont tela que ddfinis dans lea 
revendications 26 d 31, Z10. Zn, Z12 et Z13 rSpondant aux d^nitions prScitdes 
pour Ze, Zr^ Za et Zq. 

ledtt ptoc^d^ comprenant la mise en oeuvre d'un compost de fomnule (II) selon 
rune quelconque des revendicafions 28 k 31 dans una reaction d'addition 
1 0 radicataire sur una oi^fine de fontitile: 




38. Proc6dd de preparation d'un compost de formule g6ndrale (Vll) : 




15 Formule (Vll) 

dana laquelle Rf, X, Z4, Zq, Zb sont tels que ddfinis dans les revendications 28 
a 31. 

ledit proc§d4 comprenant la mise en reaction d'un compost de fomuie (II) 
dans laquelle Z7 et Z9 repr^ntent chacun un atome d'hydrogene et un 
20 groupement acyloxyle, en prince d'un acide oiganique ou mineral. 

39. Compost choisi pamfii: 

le AA-IS-CZ-oxo-pyrrolidin-l-yO-l-trifluoromithyl-allyi] ac^tamide. 



9 
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- le A44-(1 ,3-dioxo-1 .3-dihydro-i80indol-2-yl)-1 ^rifluorom^thyl-butyl] 
acetamide. 

- I'ester de I'adde S-{1-[5-(1-ac6tyfamino-2,2,2-tnfluoro-ethyl)-2-oxo- 
[1.3]drDXolan-4-ylnigthyq-2,2-di§thoxy-6thyl} dithiocarbonique ester O- 

5 6thylique, 

- (e A/-[H5-bromo-1-m§thanesulfbnyi-2,3-dihydro-1H-lndol-3-ylm6tft^)- 
2,2,2-trifluoro-6thyl]-ac6tamlde, 

- le A/-(3,3-dimethoxy-1-trifluorom6thyl-propyl)-ac6tamide, 

- I'ester de I'acide S-{2-[5-(1 -ac6tylamino-2,2,2-trifluoro-6thyl)-2-oxo- 

10 [1 ,3]dioxolar)-4-yl}-1-trim6thylsllanyb7i6fhyl-^fhyl} ditN'ocarbonique ester O- 

6thylique, 

- N-[1 -(5-6thoxy-2-oxo-[1 .3}dithlolan-4-ytm§thyl)-2,2,2-trifluoro-6thyl]- 
ac6tamide, 

- I'ester 4-benzoylamino-5.5-5-trlfluoro-biifylique de I'adde acMique. 
IS - 4-ac6tyi-5i5>5-tr{fluoro-pent-1-6ne, 

. Tester de 1-[5-broino-1-mdthane8ulfbnyl-2,3-dihydro-1HHndol-3- 
yim6thyO-2.2,2 -trlfluoro-^ihyle] de I'acide acdtique. 

- Tester de 2-benzoxy^,3,3-<rifluon>-1-trlfliioronn6thyl-propyle de I'adde 
benzoTque. 

20 - 1-(3-chloro-4,4,4-trlfluoro-but-1-6nyl)-pyrrolldIn-2-one, 

- 2-(4-chlor9-5,5,5-trifluoro-pentylH8dndole-1 ,3^ione. 

40, Composd de formula g6n6rale (VIII) : 




25 Formule (Vlll) 

dans laquelle Z4 est tol que difini dans lee revendlcations Idle, 

- X reprdeente un groupe -NZzZg, •QZ^ ou un atome d'halogdne (Hal) dholsl 
parmi Br et I, oO 

- Z2 et Zg reprdsentent, Inddpendamment I'un de Taufre, un atomo 
30 d'hydr«7gfline, un groupe choiei parmi les alkyles, cycloalkyles, aryles, et les 

groupementa ^lectroattraeteura, 6tant entendu que Tun au moins des 
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radicaux Zz et Zs presento avantageusament un affiat diaetroatfracteur vls-&- 
vis de la densita eiecfronlquo da ratome d'azote auqual ilssontlias, 

- Za etZs peuvent §tra lite pour former un hdtdroeycle avec Patome d'azote, 

- Zs raprasenta un atom e d'hydrogdno un groupo choisi parmi las alkyles, 
s cycloalkyl^* aryles ou les groupements etectroatbracteuis vis-a^is de la 

denslte electronique de Patome d'oxygene auquel il est 11^ ; 

- et Rf repr6sente 

({) un atome defluor; 

(iO un fluoroalkyie : 

10 (iii) un radical aryie poly - ou per-halog6n^, ou 

(IV) un radical choisi parmi Ra-CFj, RA-CF2-CF2-, Ra-CF2-CF(CF3K 

CF3-C(Ra)F- ot (CFa )RA- avec Ra choisi pamii un groupe alkyle. 

acyle, aryle, aralltyle, alc&ne ou alcyne, les cycles hydrocart)on^ 

ou les h^tdrocycles, 

15 ou (CF3)Ra' avec Ra choisi parmi un groupe alkyle, acyle, 

aralkyle, aledne ou alc^e, las cycles hydrocarbonte ou les 
hdtdrocycles. 

41. Composd eeion la revendication 40, dans laquelle X reprSsente NZ^Zs ou 
20 OZs, Z2. Z3 et Zs dtant tels que ddfinis dans les revendicatlons 2 d 1 6. 

42. Composii selon la revendicatiDn 41 dans laquelle X reprteente 
-NZ2Z3. 

25 43. Precede de preparation d'au moins un compose de fomiuie g^n^rale (Vlll) 
tel que d^flni dans I'une des revendicatlons 40 d 42, iedtt proc^6 comprenant 
une etape de dim^risation nadlcalaire d'un compost de fbrmule gdndrale (I) tel 
que d^ni dans les revendicatlons 1 d 18. et la rdcupSration dudit compost de 
fonnula (Vlli). 



